




















































































    金属温度℃109κMX董。9畷
   011.183.48
   1011.243.2
    ニッケル(豆)1511.223.1
   2・011463.1
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 水和金属イオンの水分子解離反応の速度定数の値から考えて,ニッケル(互〕一N田A錯体の解離反応
 は,他の金属(旦、一NTA錯体¢解離反応に比較してかなりおそいことが期待されるが,このことは,
 本論文の第7章かよび第8章にむいて扱ったニツヶル(韮1イオンとコバルト(ω一ニトリ・トリ酢酸錯
 体およびニッケル(且1イオンと銅(Hl一ニトリ・酢酸錯体の置換反応の逆反応の測定において,(帥およ
 び㈱に示すニッケル(m-NTA錯体の解離反応が律速過程であることにより確証された。
 表3から明らか左ように,モノアセタト銅(五1イオン(CuOAま)から進行する反応は,いずれの
 反応径路に寿いでも,相当する水和銅(丑)イオン(Ou2+)から進行する反応よりも寿そい。他方,モ
 ノァセタトニッケル⑪イオン(NiOA♂)から進行する反応は,いずれの反応径路に赴いても,
 相当する水和ニッケル(翌1イオン(N12+)から進行する反応よりも速い。このような水和金属イオ
 ンとWeakcomplexの反応性の相違,さらに,銅(H}イオンとニッケル(韮1イオンの場合の相違に
 関する考察は,第g童で行なった。
 置換反応速度の測定により,反応(61むよび(81の錯形成反応,すなわち・
 2+3一砺ん一
M X解MX
 た皿五
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 かよびM・ト㍊X-MβX
 
 んμみ
 の速度定数を決定したのであるが,銅(H}イオンはニッケル(丑)イオンに比して,砺ゐ冷よび詩vんの
 いずれの場合にも約1,000倍大きい。錯形成反応速度の金属イオンによる相違については,EigeRの
 提出した理論を適用して説明した。すなわち,Eigenは,種々の金属イオンの錯形成反応について
 多くの場合次のよう左過程,_た
 M(H20)即……L≠ML(f{20)¢帰1……H20
 が律速であることを示した。配位子,しが相等しく,電荷の等しい2種の金属の各反応を比較して
 みると,イオン会合体M(H20)コp………しの生成定数は,ほぼ等しいと思われる。このよ
 うな場合には,2種の金属イオンの錯形成反応速度の相違は水和金属イオンの配位水分子の解離速
 度の相違による場合が多い。そこで,本実験結果に対しては,銅(豆1イオンとニッケル(Hlイオンの水
 分子解離速度定数を比較した。それによると,銅(Hlイオンの水分子解離速度定数はニッケル(翌1イオ
1e6
 ンに比較して約1,GOO倍大きい。このことは,本実験結果を支持するものであろう。
 本研究では・正反応と逆反応の速度定数はまったく別個の独立した実験によわ決定した。しかも
 Ni2七CoX一系沿よびNi2+一GuX一系の測定では,斥あん,時v∠齢よぴ好附を決定する際に
 NixかよぴNiHXのいずれの生成定数をも使胴しない。それ故,正反応と逆反応の速度定数の比
 (嚇ゐ/砺ゐむよびん}五/肩vゐ)からNix一およびNiHXの生成定数を求め,すでに第
 3章で決定したNixむよびN三HXの生成定数値との比較を行左つた。両者は,極めてよく一致
 した。このこと臨本実験に沿ける速度式の解析方法が正しいことを示すものと考えられる。
 同一金属にむける各反応径路の速度定数の相逸特に,砺みと蒜vゐ,噺みと局既の相違に
 関しては,第9童で総括的に考察した。
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 論文審査結果の要旨
 無機反応論は無機化学における重要分野の一つである。そのなかでも,アミノポリカルボン酸を
 配位子とする種々の金属錯体は安定度定数が大きく,分析化学をはじめ応用分野が広く,その性質
 の研究は重要な研究課題とされている。
 斎藤優提出の学位論文は,アミノポリカルボン酸の一つであるニトリ・トリ酢酸(以下NTAと
 略す)を配位子とする2価金属錯体の錯形成反応とそれらを含む置換反応を平衡論的および速度論
 的の立場から取扱ったもので,興味ある知見と数多くの有用な数値が縛られている。特に,アセタ
 ト錯体の反応性について興味ある結果を得ている。
 第1章緒言につづいて,第2章で取扱ったニッケルのアセタト,スルファト,あるいはアセタト
 スルファト錯体の生成定数値の決定は,安定度の小さい混合錯体の生成定数値を決定したという点
 で従来ほとんど例をみないものである。ポーラログラフ限界拡散電流を利用するこの手法は,さら
 に置換反応に拡張適用され(第4章),ニッケル(∬)錯体の生成定数値を基本として,銅(E),
 亜鉛(π),コバルト(∬)のアセタト錯体の生成定数催の決定に用いられている。
 NTA錯体およびその酸性錯体の生成定数値を,同様にポーラログラフ限界拡散電流を測定して溶
 液内平衡を解析することにより,ニッケル(ロ)(第3章),銅(∬),亜鉛(可),コバルト(狂),鉛(豆)
 (第5章)について決定しているが,酸性錯体に対する値は従来正確に得られていなかったもので
 ある。
 第6章から第8章の3章はN/eA錯体を含む置換反応の反応機構を解明し,各律速過程の速度定
 数の決定を行なったものである。銅(π)と亜鉛(狂)一NTA錯体の置換反応(第6章)に比
 較するとニッケル(狂)とコバルト(耳)一N里A錯体(第7章)およびニッケル(狂)と銅
 (狂)一NTA錯体(第8章)の置換反応はいずれも著しくおそいという結果を得,ニッケル(∬)錯
 体を含む置換反応速度は銅(∬)錯体などの場合に比し配位子場安定化エネルギーのために著しく
 小さいという理論的帰決を支持している。同時に,アセタトニ。ケル(狂)錯体の麗換反応速度は
 アコニッケル(宜)イオンに比し速いという菓実を幾多の例について確認し,従来から問題にされて
 ていた事実について,明快な解答を与えることに成功している。
 以上述べたように,斎藤優の論文は,NTAを配位子とする一連の金履錯体の生成定数を決定し,
 鍛換反応の機構を定量的に明らかにしたもので,特にweakc・mpiexの生成とその反応速度に与え
 る影響を詳細に検討したものである。これらの問題の重要性を考慮すれば,斎藤優の研究は無機化
 学,錯塩化学に新しい重要な知見を与えたものということができよう。よっ鴎斎藤優提出の論文は理学
 博士の学位論文として合格と認めるo
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